Catalytic cyclohexane oxidation in the presence of alcohols of different nature by Супрун, Олександр Олександрович et al.
27
Технологии органических и неорганических веществ
 О. О. Супрун, В. В. Реутський, О. С. Iващук, С. О. Мудрий, 2014
УДК 661.7:547.2/4
КАТАЛІТИЧНЕ 
ОКИСНЕННЯ 
ЦИКЛОГЕКСАНУ В 
ПРИСУТНОСТІ СПИРТІВ 
РІЗНОЇ ПРИРОДИ
О .  О .  С у п р у н
Аспірант*
Е-mail: terick-zol@rambler.ru
В .  В .  Р е у т с ь к и й
Доктор технічних наук, професор*
Е-mail: reutskyy@yahoo.com
О .  С .  І в а щ у к
Кандидат технічних наук, 
 старший науковий співробітник*
Е-mail: ivaschuk@polynet.lviv.ua
С .  О .  М у д р и й
Кандидат технічних наук, 
молодший науковий співробітник*
Е-mail: mso1984tm@mail.ru
*Кафедра технології органічних продуктів
Національний університет «Львівська політехніка»
вул. С. Бандери, 12, м. Львів, Україна, 79013
Розглянуто кількісний та якісний вплив 
бінарних каталітичних систем до складу 
яких входить нафтенат кобальту та спир-
ти різної природи на рідиннофазне гомо-
генно-каталітичне окиснення циклогекса-
ну. Встановлено залежності швидкості та 
якості накопичення продуктів від природи 
добавки. Виконане порівняння впливу каталі-
заторів, та здійснено вибір оптимальних 
каталітичних систем для даного процесу
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Рассмотрено количественное и каче-
ственное влияние бинарных каталитических 
систем состоящих из нафтената кобальта 
и спиртов разной природы на жидкофазное 
гомогенно-каталитическое окисление цикло-
гексана. Установлено зависимости скорости 
и качества накопления продуктов от природы 
добавок. Выполнено сравнение влияния ката-
лизаторов, и совершен выбор оптимальных 
каталитических систем для данного процесса
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1. Вступ
На сьогоднішній день, незважаючи на багаточисю-
ленні дослідження, залишається актуальною проблема 
пошуку нових (або модифікація існуючих) ефективні-
ших каталітичних систем для окиснення вуглеводнів. 
Дана робота спрямована на модифікацію каталітичних 
систем, шляхом використання добавок до промисло-
вого каталізатора, у процесі окиснення циклогексану 
(ЦГ). Дія цих органічних модифікаторів проявляється 
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після утворення певної кількості кисневмісних сполук 
в процесі реакції, що свідчить про їх участь в утворені 
каталітичного комплексу. Це робить актуальним до-
слідження по впливу спиртів різної природи на процес 
гомогенно-каталітичного окиснення циклогексану.
2. Постановка проблеми
Одним з основних напрямків регулювання актив-
ності та селективності гомогенно-каталітичного окис-
нення вуглеводнів є використання органічних сполук 
різної природи, спільною рисою яких є здатність до 
утворення проміжних комплексів з каталізатором, 
чим вони і забезпечують свій вплив на перебіг процесу 
[1]. При цьому до цих проміжних комплексів входять 
не тільки сіль металу змінної валентності і органічна 
складова, але й кисневмісні сполуки, що утворюються 
в процесі окиснення [2]. Як свідчать попередні дослі-
дження, суттєву роль в існуванні цих комплексів віді-
грають спирти, одержані при окисненні [3]. З огляду 
на це, доцільно було дослідити попередньо створені 
каталітичні суміші, до складу яких входять спирти 
різної природи.
3. Літературний огляд
Для інтенсифікації окиснення циклогексану до-
сліджувались фізико-хімічні та хімічні методи. До 
першої групи відноситься ультразвук, який не набув 
використання у промисловості, через ускладнення 
апаратурного оформлення [1]. Оптимальний спосіб, 
який і зараз використовується у промисловості – окис-
нення циклогексану солями металів змінної валент-
ності, переважно кобальту. Але невисокі показники 
конверсії і селективності вимагали пошук нових рі-
шень., яким стало розробка бінарних ката-
літичних систем на основі промислових ка-
талізаторів [1]. Також відбувається пошук 
нових каталізаторів для інтенсифікації 
процесу (окиснення ЦГ третбутил гідро-
пероксидом в присутності оксиду платини 
[4], окиснення ЦГ в присутності оксидів 
металів змінної валентності нанесених на 
цеоліти [5], окиснення ЦГ нітратною кис-
лотою пропущеними через Со/Mn кластеро-
ний комплекс [6]. 
Гомогенні каталізатори приймають 
участь у всіх стадіях окиснення (механізм 
гомогенного окиснення [4]). Вони вико-
нують роль ініціатора та впливають на 
склад продуктів діючи на комплекс. При 
цьому відрізняється дія йону металу в 
окисненій та відновленій формі. Органічні 
модифікатори, які використовуються для 
інтенсифікації процесу проявляють свою 
активність після досягнення певної кон-
версії (вищої за 1 %) [1], що свідчить про утворення 
кисневмісних сполук, серед яких є спирти різної при-
роди. Як відомо спирти є уловлювачами радикалів і 
виступають інгібіторами окиснення, проте їх викори-
стання у малих кількостях дає змогу регулювати се-
лективності процесу [7]. Систематичні дослідження 
по впливу спиртів на процес окиснення вуглеводнів у 
літературі відсутні.
Метою досліджень є створення селективних ка-
талітичних систем для процесу окиснення циклогек-
сану за участі спиртів. 
Для її досягнення необхідно визначити закономір-
ності впливу будови спирту, довжини його ланцюга та 
кількість ОН груп на ефективність дії каталітичної 
системи.
4. Результати досліджень окиснення циклогексану та їх 
обговорення
Було проаналізовано вплив на процес гомоген-
но-каталітичного окиснення циклогексану бінарних 
каталітичних систем, що складались з нафтенату ко-
бальту (НК) та спиртів різної природи – гліцерину 
(ГЛ), етиленгліколю (ЕГ), етанолу (ЕТ), пропанолу 
(ПР) та пентанолу (ПН).
4.1. Умови проведення процесу
Окиснення циклогексану в присутності бінарних ка-
талітичних систем проводилось при температурі 413 К 
та тиску Р=1,0 МПа в реакторі барботажного типу. 
4.2. Дослідження впливу багатоатомних спиртів
При аналізі одержаних експериментальних даних 
найбільш важливими є показники процесу при кон-
версії циклогексану, близькі до 2 % та 4 % – критичної 
конверсії, при якій можливо спостерігати практичний 
ефект застосування каталізатора процесу та значення, 
що є найближчим до параметрів виробничого процесу 
окиснення циклогексану відповідно [8, 9]. Результа-
ти порівнювались із даними, одержаними при окис-
ненні ЦГ з індивідуальним промисловим каталіза- 
тором – НК (табл. 1).
Дослідження окиснення циклогексану у присут-
ності бінарних каталітичних систем до складу яких 
входили гліцерин та етиленгліколь, засвідчили, що 
використання спиртів в процесі окиснення призво-
дить до зниження селективності за ЦОЛ та ЦОН, як 
на початкових стадіях окиснення (Х ~ 2 %), так і в 
Таблиця 1
Показники окиснення циклогексану при значеннях конверсії Х = 2 %,  
Х = 4 % Т = 413 К, Р = 1,0 МПа, СНК. = 5,0×10-4 моль/л
Каталі-
затор
S(ГП-
ЦГ*), %
S(К), 
%
S(ЕС), 
%
S(ЦОЛ), 
%
S(ЦОН), 
%
[ЦОЛ/
ЦОН]
ʋсер, ×10-4 моль/с
Конверсія Х ~ 2 %
НК 7,14 6,73 0,00 60,14 25,99 2,31 0,65
НК+ГЛ 4,09 3,37 30,67 47,24 14,62 3,23 0,51
НК+ЕГ 5,45 5,49 54,47 31,77 2,81 11,29 0,77
Конверсія Х ~ 4 %
НК 1,77 6,04 10,63 47,25 34,32 1,38 1,12
НК+ГЛ 2,84 6,03 24,38 42,17 24,58 1,72 1,44
НК+ЕГ 2,20 8,46 27,45 37,70 24,19 1,56 1,68
* – ГПЦГ – гідропероксид циклогексилу, К – дикарбонові кислоти, 
ЕС – естери, ЦОЛ – циклогексанол, ЦОН – циклогексанон, ʋсер – середня швид-
кість накопичення продуктів.
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розвиненому окисненні (Х ~ 4 %), у порівнянні з НК. 
Добавки впливають на швидкість накопичення про-
дуктів, а саме ГЛ при Х ~ 2 % інгібує окиснення, а вже 
при Х ~ 4 % прискорює реакцію. Максимальне значен-
ня ʋсер досягається при використанні ЕГ і становить 
1,68×10-4 моль/с, що є у 1,5 рази більше ніж за вико-
ристання НК. Також добавки мають суттєвий вплив 
на співвідношення ЦОЛ/ЦОН в оксидаті. В усіх ви-
падках спостерігається зростання значення співвід-
ношення цільових продуктів, а найбільше зміщення у 
сторону накопичення спирту відбувається при низь-
ких значеннях Х за участю ЕГ – ЦОЛ/ЦОН=11,29. 
Хоча при розвиненому окисненні максимальне зна-
чення ЦОЛ/ЦОН =1,72 досягається з використа- 
нням ГЛ. На обох стадіях окиснення добавки спиртів 
мали суттєвий вплив на вміст у продуктах естерів, 
основну частину яких складає дициклогексилади-
пінат, який в свою чергу є сировиною для отриман-
ня ЦОЛ. При використанні ЕГ досягалось зростання 
селективності за естером, при Х ~ 2 % на 54 %, а при 
Х ~ 4 близько 17 %, що дає змогу, в процесі виробнив-
цтва, підвищити селективність за ЦОЛ, тим самим ще 
більше змістити співвідношення ЦОЛ/ЦОН. Також, 
добавка ЕГ при розвиненому окисненні збільшує вміст 
дикарбонових кислот, більшу частину яких складає 
адипінова кислота, на 2,4 %. Даний аспект може бути 
використаний при одержанні адипінової кислоти.
Попередні дослідження засвідчили, що вплив до-
бавок на процес гомогенно-каталітичного окиснення 
залежить від співвідношення компонентів в складі 
каталітичної системи [10], тому були проведені дослід-
ження процесу при різному співвідношенні добавок з 
НК. Вміст НК в реакційній суміші залишався сталим 
(СНК.=5,0×10-4 моль/л).
З графічних залежностей (рис. 1, 2) видно, що до-
бавки до НК багатоатомних спиртів інгібують процес, 
на початкових стадіях окиснення, проте після накопи-
чення достатньої кількості кисневмісних сполук при-
скорюють реакцію. Наочним прикладом є порівняння 
швидкостей накопичення продуктів (табл. 2).
Рис. 1. Залежність ступеня перетворення ЦГ від тривалості 
проведення окиснення при використанні добавки ГЛ
Експериментальні дані свідчать про зростання ʋсер 
та ʋх (ʋх відповідає швидкості накопичення продук-
тів після 3600 с проведення реакції) в усіх випадках 
використання добавок спиртів порівняно з НК. Най-
вищі значення середньої швидкості було досягнуто 
з використанням ЕГ у співвідношенні 1:1 з НК – 
1,68×10-4 моль/с, а швидкості розвиненого окиснен-
ня при використанні НК+ГЛ 1:2 – 3,254 моль/с. Слід 
відмітити, що збільшення частки добавки підвищує 
швидкість накопичення продуктів розвиненого окис-
нення, цей фактор вимагає глибшого дослідження.
Рис. 2. Залежність ступеня перетворення ЦГ від тривалості 
проведення окиснення при використанні добавки ЕГ
Таблиця 2
Значення швидкості накопичення продуктів бінарних 
каталітичних систем
Каталізатор
ʋсер**, 
×10-4 
моль/с
ʋx,  
×10-4 
моль/с
Каталізатор
ʋсер,  
×10-4 
моль/с
ʋx,  
×10-4  
моль/с
НК 1,12 0,764 НК+ЕГ 1:2 1,4 2,53
НК+ГЛ 1:2 1,33 3,25 НК+ЕГ 1:1 1,68 2,61
НК+ГЛ 1:1 1,29 2,25 НК+ЕГ 2:1 1,29 1,16
НК+ГЛ 2:1 1,44 2,09 НК+ЕГ 5:1 1,21 0,97
** – ʋсер – середня швидкість накопичення продуктів, 
ʋx – швидкість накопичення продуктів розвиненого окиснення
4. 3. Дослідження впливу одноатомних спиртів
Аналогічно були проведені дослідження каталі-
тичних систем, що містили у своєму складі одноатомні 
спирти. Розглядались показники процесу при значен-
нях конверсії близьких до 2 % та 4 %. Аналізувались 
добавки до НК – етанолу, пропанолу та пентанолу. 
Експериментальні данні досліджень порівнюються із 
НК та добавками багатоатомних спиртів (табл. 3).
Одержані результати свідчать, що одноатомні 
спирти в процесі окиснення впливають на значення се-
лективностей усіх складових оксидату та на швидкість 
накопичення продуктів. Одноатомні спирти приско-
рюють реакцію, при чому із зменшенням вуглецевого 
ланцюга – збільшується швидкість накопичення про-
дуктів, максимальне значення якої досягається з ви-
користанням ЕТ – 2,08×10-4 моль/с. Для каталітичних 
систем до складу яких входили одноатомні спирти ха-
рактерне зростання селективності за ЦОЛ (найбільші 
значення досягаються з використанням ЕТ – 56,52 % 
та ПР – 55,63 %) та її пониження за ЦОН, що в 
свою чергу призводить до збільшення співвідношення 
ЦОЛ/ЦОН, максимальне значення якого становить 
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2,39 при додаванні ПР. У дослідах з використанням ЕТ 
та ПР суттєво знижується селективність за К та ЕС. 
Найнижчий показник селективності за кислотами має 
добавка ПР – 4,13 %, що є більш ніж у 1,4 рази менші у 
порівнянні з НК та добавками багатоатомних спиртів. 
Використання ЕТ дозволило максимально знизити 
селективність за ЕС. Добавки ЕТ та ПР призводять 
до зростання селективності за ГПЦГ, максимальне 
значення якої досягається з використанням ЕТ – 
11,78 %, коли використання ПН призводить до понио-
ження селективності до 1 %. Слід відмітити, що одно.-
атомні спиртів, так само як і багатоатомні, призводять 
до зростання співвідношення ЦОЛ/ЦОН, але на відмі-
ну від багатоатомних знижують селективність за ЕС.
4. 4. Порівняння впливу спиртів різної природи
Із наведених даних видно, що із ростом молеку-
лярної маси спирту зменшується вміст ГПЦГ, зростає 
кількість естерів та зменшується кількість ЦОЛ в 
оксидаті, за іншими показниками характерна залеж-
ність не спостерігається. Окрім довжини ланцюга важ-
ливий вплив на співвідношення продуктів має основ-
ність спирту (табл. 4).
Із порівняння використання добавок ЕГ та ЕТ вид-
но, що застосування ЕТ дозволяє збільшити виходи 
ГПЦГ, ЦОЛ та ЦОН і збільшити значення співвідно-
шення ЦОЛ/ЦОН та відповідно зменшити кількість 
кислот, та естерів. За участі ПР та ГЛ спостерігається 
ідентичний якісний вплив на накопичення продуктів 
в оксидаті, окрім значення селективності за ЦОН, при 
різних їх кількісних співвідношеннях. Швидкість на-
копичення продуктів залежить як від довжини вугле-
цевого ланцюга, так і від кількості ОН груп у спирті. 
Збільшення ланцюга і ОН груп призводить до знижен-
ня швидкості.
З технологічної точки зору найкращі результати 
були отримані при використанні одноатомних спиртів. 
Найвища селективність за ЦОЛ (56,52 %) зафіксована 
при додаванні ЕТ, максимальне значення співвідно-
шення ЦОЛ/ЦОН (2,39) досягаються при використан-
ні добавки ПР.
5. Висновки
У процесі дослідження встановлено, що:
1. Вплив спиртів на процес гомоген-
но-каталітичного окиснення циклогексану 
залежить від природи спирту та від співвід-
ношення каталізатор-спирт.
2. Використання всіх досліджуваних 
спиртів призводить до зсуву співвідношення 
ЦОЛ/ЦОН в сторону накопичення спирту.
3. Збільшення довжини ланцюга спирту 
призводить до зменшення швидкості на-
копичення продуктів, пониження значення 
селективності за ГПЦГ ЕС та ЦОЛ. 
4. Збільшення кількості ОН груп в мо-
лекулі спирту призводить до підвищення 
вмісту кислот і естерів в оксидаті, а також 
зменшує швидкість накопичення продук-
тів, значення співвідношення ЦОЛ/ЦОН та 
вміст ГПЦГ і ЦОЛ.
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Таблиця 3
Показники окиснення циклогексану при значеннях конверсії Х = 2 %, 
Х = 4 % Т = 413 К, Р = 1,0 МПа, СНК. = 5,0×10-4 моль/л
Каталіза-
тор
S(ГПЦГ*), 
%
S(К), 
%
S(ЕС), 
%
S(ЦОЛ), 
%
S(ЦОН), 
%
[ЦОЛ/
ЦОН]
ʋсер,  
×10-4 
моль/с
Конверсія Х ~ 2 %
НК 7,14 6,73 0,00 60,14 25,99 2,31 0,65
НК+ЕТ 21,19 3,63 0,00 55,47 19,70 2,82 1,67
НК+ПР 13,35 3,56 10,68 54,68 17,73 3,08 1,78
НК+ПН 2,13 4,27 12,80 50,17 30,63 1,64 1,56
Конверсія Х ~ 4 %
НК 1,77 6,04 10,63 47,25 34,32 1,38 1,12
НК+ЕТ 11,78 4,30 0,00 56,52 27,40 2,06 2,08
НК+ПР 9,71 4,13 7,28 55,63 23,25 2,39 1,88
НК+ПН 1,00 6,00 12,00 49,44 31,56 1,57 1,66
Таблиця 4
Показники окиснення циклогексану при значеннях конверсії Х = 4 %  
Т = 413 К, Р = 1,0 МПа, СНК. = 5,0×10-4 моль/л
Каталіза-
тор
S(ГПЦГ*), 
%
S(К), 
%
S(ЕС), 
%
S(ЦОЛ), 
%
S(ЦОН), 
%
[ЦОЛ/
ЦОН]
ʋсер,  
×10-4 
моль/с
Конверсія Х ~ 4 %
НК 1,77 6,04 10,63 47,25 34,32 1,38 1,12
НК+ЕТ 11,78 4,30 0,00 56,52 27,40 2,06 2,08
НК+ЕГ 2,20 8,46 27,45 37,70 24,19 1,56 1,68
НК+ПР 9,71 4,13 7,28 55,63 23,25 2,39 1,88
НК+ГЛ 2,84 6,03 24,38 42,17 24,58 1,72 1,44
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Розглянуто модель молекулярного насо-
су, який внаслідок флуктуацій потенціалу 
створює направлений рух частинок через 
мембрану із заданими концентраціями на 
границях. Отримано чисельний розв’язок 
рівнянь для потоку частинок при стоха-
стичному перемиканні двох пилоподібних 
потенціалів. Отримано низькочастот-
ну асимптотику, що дозволила порівняти 
механізми роботи молекулярного насосу 
та мотору, які функціонують в аналогіч-
них режимах флуктуацій
Ключові слова: наномашини, наноме-
ханізми, броунівські мотори, молекуляр-
ні насоси, приповерхнева дифузія, нерівно-
важні флуктуації
Рассмотрена модель молекулярно-
го насоса, который вследствие флуктуа-
ций внутримембранного потенциала соз-
дает направленное движение частиц через 
мембрану с заданными концентрациями 
на границах. Получено численное решение 
уравнений для потока частиц при стоха-
стическом переключении двух пилообраз-
ных потенциалов. Также получена низко-
частотная асимптотика, позволившая 
сравнить механизмы работы молекуляр-
ного насоса и мотора, функционирующего в 
аналогичных режимах флуктуаций
Ключевые слова: наномашины, наноме-
ханизмы, броуновские моторы, молекуляр-
ные насосы, приповерхностная диффузия, 
неравновесные флуктуации
1. Введение 
Известно, что флуктуации потенциальной энергии, 
являющейся периодической функцией координаты, 
могут приводить к направленному транспорту наноча-
стиц. Исследования в данной области стимулируются 
необходимостью объяснить рабочие механизмы бел-
ковых моторов и ионных насосов, выполняющих раз-
личные физиологические функции. В данной статье 
приводятся результаты численных расчетов модели 
